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Abstract 



A process for the continuous preparation of 3-haiopropylorganosilanes of the general structurewhere:R is 
CH3, C2H5, C3H7, OCH3, OC2H5 or OC3H7,X is F, CI, Br or l,Y is F, CI, Br or I, anda and b are each one 
of the numbers 0, 1 , 2 or 3 and the sum a+b is 1 , 2 or 3, comprising reacting, as starting materials, an allyl 
halide with a silane carrying at least one H atom, wherein the starting materials are present in stoichiometric 
amounts or one of the starting materials is present in substoichiometric amounts, wherein the reaction 
carried out is a partial reaction of from 1 0% to 80%, on a molar basis, of the starting materials, based on 
either material, when both are present in stoichiometric amounts, or based on the substoichiometric material 
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(54) Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von 3-Halogen-Propyt-Organosilanen 

@ Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur kontinuieriichen 
Herstellung von Organosiliciumverbindungan vom Typ der 
3-Halogen-Propyl-Organosilane der allgemeinen Struktur 
(III): 

R b H,. b XSiCH.CH 2 CH.Y 

wobeiR fur CH 3 , C-H 5 , C^H ? , OCH 3 , OC 2 H 5 oder OC^Hj stent, 
X fur F, D, Br Oder I stent, 
Y fur F, a, Br oder I stent und wobei 
a und b jeweils fur eine der Zahlan 0, 1 , 2 oder 3 stehen und 
in der Summe • + b gteich 1, 2 oder 3 sind. 
Herkommlich arfolgt die Herstellung durch Umsetzung eines 
AJlylhatogenids mit einam wenigstens ein H-Atom tragenden 
Silan, das im OberschuB vorgegeban wird. Ala unerwunsch- 
te Nebenprodukta entstehen nicht verwertbare Propyl-Orgs- 
nosflane. 

* Durch Einstellen nur eines Teilumsatzes der Edukte von ca. 

* 10 bis 80%, bezogen auf die UnterschuBkomponente, wird 

* diase Nebenproduktbitdung zuruckgedrangt 
Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Organosiliciumverbindungen vom 
Typ dcr 3-Halogen-Propyl-Organosilane der allgemeinen Struktur (III): 

RsHa-.-bXiSiCHzCHzC^Y (III), 



wobei: 

RfurCHs, C2H5, C3H7, OCH* OC 2 H 5 oder OC5H7 stent, 
10 X fur F, CI, Br oder I steht, 

Y fur F, OL Br oder I steht und wobei 

a und b jeweils fur eine der Zahlen 0, 1, 2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gleich 1, 2 oder 3 sind. 

3-Halogen-Propyl-Organosflane sind wichtige technische Zwischenprodukte in der Organosilanchemie, Die 
15 Endprodukte, die aus den 3-Halogen-Propyl-Organosilanen hergestellt werden, hnden ihren Einsatz als Hafrver- 
mi tiler bei Verbundmaterialien z. B. in der Lack- und Glasfaserindustrie, in der GieBereitechnik und der Kleb- 
stoffindustrie; weitere Anwendungsgebiete sind Elastomere und Dichtungsmassen. Als Anwendungsbeispiele 
sind silanisierte Glasfasern, Teiichen-verstarkte Kunststoffsysteme, kieselsauregefullte Gummiartikel, z. B. Rei- 
fen, die Modifizierung hydroxyfunktionalisierter Oberflachen, die Substratimmobilisierung; die Silanpolykon- 
20 densationundBautenschutzmittelzunennen. 

Die Herstellung von 3- Halogen- Propyl-O rganosilanen erfolgt durch vorzugsweise kontinuierliche katalysier- 
te Umsetzung eines Allylhalogenids (II) mit einem wenigstens ein H-Atom tragenden SOan (I) und kann durch 
folgende allgemeine Reaktionsgleichung beschrieben werden: 

25 (1) RfeX.SiH^ + CH 2 CHCH 2 Y -* R b H 3 ^ b X m SiCH 2 CH 2 CH 2 Y 

(I) (H) (HI) 

30 Diese Hydrosilylierungsreaktion wind stets von einer unerwunschten Ncbenreaktion begleitet, die durch einen 
Wasserstoff-Halogen-Austausch beschrieben werden kann und bei der das Nebenprodukt Propen (V) entsteht: 



(2) R b X,SiH 4 ^ 4 , + CM 2 CHCH 2 Y^I^3^ b X,SiY + CH2CHCH3 

(0 (n) (iv) (V) 

Das in dieser Reaktk»n entstehende Propen (V) verraag mit dem eingesetzten Organosilan (T) zum uner- 
wunschten Nebenprodukt eines Propyl -Organosflans (VI) weiter zu reagieren: 

(3) R b X m SiH 4 _ 4 _ b + CH 2 CHCH 3 R^ 3 ^X,SiCH 2 CH 2 CH 3 , 

CO (V) (VI) 

wodurch die Ausbeute des Herstellungsprozesses an 3-Halogen-Propyl-Organosilanen zu Gunsten des nicht 
mitzbaren Propyl-Organosilans (VI) verringert wird. 

Mit X=-Y«Cl,b — 0 und a — 3 kann die Herstellung von 3-ChIorpropyltrichlorsilan (CPTCS) aus 
Trichlorsilan (TCS) und Allylchlorid (AC) analog zu den Gleichungen (1) bis (3) beschrieben werden. Man erhalt 
als Reakdonsgleichung: 

(4) CL 3 SiH + CH 2 CHCH 2 C1 a 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 Ci 
(TCS) (AC) (CPTCS) 

als Gleichung fur die Nebenreaktion 

(5) CI 3 SiH + CH 2 CHCH 2 CI SiClj + CH 2 CHCH 3 und 
(TCS) (AC) (STC) (V) 

als Folgereaktion 
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(6) C1 3 SIH + CH 2 CHCH 3 -+ Cl3SiCH 2 CH 2 CH3 , 

(TCS) (V) (PTCS) 

5 

bei der aus Trichlorsilan und Propcn das uncrwunschtc Propyl tricbJorsil an (PTCS) entsteht 

Die Umsetzung von Aflylchlorid mh Trichlorsilan erfolgt in flussiger Phase gewohnhch entweder an einem 
heterogenen Katarysator odcr in Gegenwart eines homogenen Katalysators. 

Aus DE 41 19 994 Al ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Chlor-propylsilanen bekannt, in dem die Bildung 
dcs unerwunschten Nebenproduktes Propyisilan bci aufwendiger Verfahrensfuhrung durch einen bevorzugt 10 
mindestens dreifachen molaren Aflylchlorid-OberschuB verringcrt wird Das zumindest ADyichiorid enthakende 
Reaktionsgemisch wird dabei verdarapft, kondensiert und anschlieBend zusammen mit gcgebcnenfails zudosier- 
tern Hydrogens ilan uber einen Katarysator geleitet, wobei im Zulauf zum Katarysator ein stochiometrischer 
Allyichlorid-Oberschufl eingehaiten wird 

Aus DE 34 04 703 Al ist ein Verfahren zur Herstellung von 3<^ipropyhricfalorsilan (CPTCS) in verbesser- 15 
ter Ausbeute bekannt Dabei wird die Reaktion von ADyichiorid und Trichlorsilan mit speziellen hochselektiven 
Pt-Katalysatoren gemaB DE 34 04 702 Al unter gleichzeitiger Abtrennung von Propen durchgefuhrt, so daB skh 
eine verbesserte Selektivitat zum CPTCS ergibt Die verbesserte Selektivitat wird im wesenthchen durch den 
Einsatz der sehr aufivendigen, spezieflen Hydrosilyiierungskatalysatoren nach DE 34 04 702 Al erzielt Wahrecd 
herkdmmliche Verfahren einen hohen Trichlorsilan-OberschuB benddgen, um eine voflstandige Allyichlorid- 20 
Umsetzung zu erzielen, werden in DE 34 04 703 Al voflstandige Allyichlorid-Umsatze schon bei geringem 
Trichlorsilan-OberschuB erreicht 

Dieser Trichlorsilan-OberschuB begunstigt aber in bezug auf (noch) vorhandenes Propen die Folgereaktk>n 
zum unerwunschten Nebenprodukt Propyltrichlorsilan, was auch verallgemeinert fur die 3-HaIogen-Propyl-Or- 
ganosilanherstellung mit dem unerwunschten Nebenprodukt Propyl-Organosilan (VI) gilt 25 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein mogtichst einf aches Verfahren zur kontinuierUchen 
Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosflanen der eingangs genannten allgemeinen Struktur (III) — und 
darunter spezieil von CPTCS und CPMDCS (3<^orpropyl-Methyldichlorsilan) — in hoher Ausbeute auf der 
Basis auch einfacher, herkommlicher Katalysatoren bereitzustellen, bei dem die Bildung des nicht nutzbaren 
Propyl-Organosilans (VI) so weit wie moglich imterdruckt wird ^ 30 

Oberraschenderweise wird diese Aufgabe gemaB Patentanspruch 1 gelost durch ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen der allgemeinen Struktur 

RbHs-a-bXaSiCHjCHTCHjY (HIX 

35 

wobei: 

R fur CH* C2H5, C5H7, OCH* OC2H5 oder OC3H7 steht, 

X fur F, CL, Br oder I stent, 

Y fur F t CX Br oder I steht und wobei 

a und b jeweiis fur eine der Zahlen 0, 1, 2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gieich 1, 2 oder 3 sind 40 

durch Umsetzung eines AUylhalogenids mit einem wenigstens ein H- Atom tragenden Silan, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die Reaktion mit einem Teihimsatz der Edukte von ca. 10 bis 80% bezogen auf die UnterschuB- 
komponente durchgefOhrt wird Vorzugsweise betragt der Teihimsatz zwischen 30% und 60% bezogen auf die 
UnterschuBkomponente. 45 

Die Einstellung des gewunschten Teflumsatzes der Edukte erfolgt auf dem Fachmann an sich bekannte Weise. 
So kann bei bekannter Reaktionskinetik der TeOumsatz durch Variation der Reaktionstemperatur und/oder 
Variation der Verweilzeh: des Reaktionsgemisches im Reaktor in Abhangigkek von der eingesetzten Menge der 
aktiven Metallkomponente im Katalysator verandert bzw. eingestellt werden. Die Verweilzeit im Reaktor wird 
dabei bet konstantem Reaktorvolumen wegen der kontinuierUchen Reaktionsfuhrung durch den Mengenstrom 50 
der Edukte bestimmt Vorzugsweise wird der gewunschte Teihimsatz ausgehend von der Reaktionslrinetik, der 
KLataiysatormenge und einer bestimmten gewunschten Reaktionstemperatur durch Vorgabe der zugehorigen 
Verweilzeh eingestellt 

Oberraschenderweise fuhrt das Einhalten nur eines Teflumsatzes der Edukte zu einer insgesamt verbesserten 
Ausbeute an 3-Halogen-Propyi-OrganosQanetL Zwar verlauft die stets parallel auftretende Nebenreaktion 55 
gemaB Gleichung (2) in annahernd gleichem Umfang, doch wird die Folgereaktion des in der Nebenreaktion 
gebildeten Propens mit dem eingesetzten Silan durch den nur teilweisen Umsatz der Edukte und die damh 
verbundene hohere Verfugbarkeit an AllyihaJogenid zuruckgedrangt, so daB die Bildung des unerwunschten 
Nebenproduktes Propyl-Organosilans (VI) sinkt und die Ausbeute an Wertprodukt steigt 

Dieses Ergebnis kann weiter verbessert werden, indem das in der Nebenreaktion gebildete Propen aus dem 60 
Reaktionsgemisch abgetrennt wird Dadurch wird das Ausmafi der Folgereaktion weiter reduziert Die Abtren- 
nung des Propens kann simultan im Reaktor oder dem Reaktor nachgeschaltet mittek zumindest einer Trenn- 
stuf e erfolgen. 

Zwar kann rfindungsgemaB das molare Verhahnis der Edukte Silan zu Ahyihalogenid zwischen etwa 0,5 und 
14 liegen; vorzugsweise wird jedoch mit einem maBvoflen Oberschufi des AUylhalogenids gearbeiteL Es wurde 65 
nam Deb weiterhin gefunden, daB auch durch eine Erhdhung der Aflylhalogenidkonzentration im Eduktzulauf- 
und damh im Reaktionsgemisch — die Folgereaktion von ingesetztem Silan mit vorhandenem Propen zuruck- 
gedrangt werden kann, Es ist daher vorteilhaft, den Einsatz eines Allylhalogenid-Oberschusses mit den bisheri- 
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gen MaBnahmen zu kombu^t^en. Hierbei ist der bevorzugte Allylhalog nid^^ rschuB deutlich g ringer als der 
in DE 41 19 994 Al beschriebene bevorzugte Allyichlorid-OberschuB von mindestens 3 : 1. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann homogen- oder heterogen-katalysiert ausgefuhrt werden. Geeignet 
sind im allgemeinen alle bekannten Katalysatoren fur gattungsgemafie Reaktionen, Insbesondere auch infache 

5 Katalysatoren. Heterogen Katalysatoren werden wegen des Vorteils der leichten Abtrennbarkeit bevorzugt 
Es wird erfindungsgemaB bevorzugt ein einfacher heterogener Pt-Katalysat r auf Akuvkohle eingesetzt, der 
zwischen 0,01 und 1 Gew.-% Pt enthalt. Die Reakti nstemperatur liegt in der Regel zwischen 60 und 160° Q 
vorzugsweise zwischen 80 und 140°C Der Druck betragt gewohnlich zwischen 0 und 2 MPa absolut, bevorzugt 
zwischen 03 und 1,4 MPa absolut, urn die Einsatzstoffe in flussiger Phase zu halten. 

10 Als Reaktoren kommen erfindungsgemaB alle herkdmmlichen, dem Fachmann vertrauten Reaktionsapparate 
fur homogene Reaktionen in flussiger Phase wie z. B. Ruhrkessel, Kreislaufreaktoren etc oder Reaktoren fur 
Flussig-Fest-Kontakte wie z. B. Festbettreaktoren in Betracht Die Auswahl des Reaktors bestimmt sich nach 
den im Einzelfall durch die Reaktion gegebenen Verhaltnissen(einschlieBlich des ausgewahlten Katalysators). 
Wie bereits erwahnt, erfolgt vorzugsweise zunachst zumindest eine Abtrennung von Propen aus dem Reak- 

15 tionsgemisch bzw. Produktgemisch. Ziel ist es, Propen moglichst voOstandig zu entfernen. Das verbleibende 
Reaktionsproduktgemisch kann in einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des erfmdungsgemaBen Verfah- 
rens anschlieBend in das Wertprodukt, unerwunschte Nebenprodukte und nicht umgesetzte Edukte zerlegt 
werden, wobei die nicht umgesetzten Edukte bevorzugt zum Reaktor zuruckgefuhrt werden. Die Trennung des 
Produktgemisches erfolgt z. B. destillativ auf dem Fachmann bekannte Weise. Die Abtrennung des Propens kann 

20 aber auch nicht gezielt, sondern indirekt als Folge einer Separierung des Wertproduktes und gegebenenfalls 
nicht umgesetzter Edukte aus dem Produktgemisch stattfinden. Abgetrenntes Propen wird vorzugsweise einer 
geeigneten Verwertung zugefuhrt, z. B. der Herstellung von AllylhalogenkL 

Insbesondere die bevorzugten Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens zeichnen sich durch eine 
weitestgehende Ausnutzung der Edukte zur Umsetzung in Wertprodukt und eine hohe Wirtschaftlichkeit aus. 

25 Der groBte Teil der Nicht- Wertprodukte wird durch Auf arbehung und Ruckfuhrung einer Wiederverwertung 
zugefuhrt; der Anf all nicht verwertbarer Produkte aus der Neben- und Folgereaktion wird durch den Teihimsatz 
der Edukte, das bevorzugte Abtrennen von Propen und den bevorzugten Einsatz eines Allyihalogenid-Ober- 
schusses so gering wie moglich gehalten. Insgesamt lassen sich so urn ca. 10% verbesserte Selektivititen von ca- 
75% bezuglich des umgesetzten Allylhalogenids erreichen. Weitere Selektivtats- und Ausbeuteverbesserungen 

30 konnen ausgehend vom erfindungsgemaBen Verfahren durch den Einsatz spezieller Katalysatorsysteme (vgL 
z. B. DE 34 04 703 Al) erzielt werden. Durch die erfindungsgemaB bevorzugt eingehahenen Reaktionstempera- 
turen von unter 140° C, die vorzugsweise auch im Zuge der Produktaufarbeitung nicht uberschritten werden, ist 
das Produktgemisch weitestgehend fret an sonstigen Verunreinigungen, sofern diese nicht bereits mh den 
Edukten eingebracht wurden. Insbesondere betragt der Anteil an Hochsiedem, die bei hohen Temperaturen z. B. 

35 durch Oligomerisierung des Allylhalogenids oder durch Disproportionierung des produzierten Silans mit ent- 
sprechenden Folgereaktionen entstehen konnen, im Produktgemisch nur weniger als 0,1 Gew.-%, sofern die 
Edukte frei an Hochsiedem sind 

Ein weherer Vortefl des erfindungsgemaBen Verfahrens gegenQber Verfahren, die mit Homogen-Katalysato- 
ren oder Suspensionskatalysatoren (vgL z. B. DE 34 04 703 Al) durchgefQhrt werden, ist der, daB bei Einsatz 

40 eines heterogenen Katalysators keine Akdvitatsverluste aufgrund von Katalysatorverlusten auftreten. Bei Ho- 
mogen- oder Suspensions-Katalysatoren, die in einem kontinuierlichen ProzeB eingesetzt werden, wird stetig 
Katalysator mit ausgetragen, so daB die Kosten fur den Katalysator hdher sind, als bei heterogen-katalytischer 
Fahrweise. 

Das erfindungsgemafie Verfahren mit seiner einfachen Verfahrensfuhrung wird in einer bevorzugten Ausge- 
45 staltung im folgenden fur das Beispiel der Herstellung von 3-Qik>rpropyltrichlorsilan (CPTCS) aus Trichlorsilan 
(TCS) und Allylchlorid (AC) naher beschrieben, ohne hierauf beschrankt zu sein. Vorzugsweise erfolgt erfin- 
dungsgemaB auch die kontinuierliche Herstellung von CPTCS durch Umsetzung von TCS mit AC bei Reaktions- 
temperaturen zwischen 60° C und 160°C besonders bevorzugt bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 
140° Q wobei die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor zwischen 1 min und 500 min, bevorzugt 
50 zwischen 10 min und 200 min, betragt, urn erfindungsgemaB einen Teilumsatz der Edukte von 10% bis 80%, 
bevorzugt von 30% bis 60%, bezogen auf die Unterschufikomponente zu erzielen. Das molare VerhSltnis von 
TCS zu AC im Eduktstrom betragt vorzugsweise zwischen ca. 0^ und 1,5, wobei ein AC-OberschuB besonders 
bevorzugt ist Fig* 1 zeigt das zugehdrige Verfahrensschema. 
Zur HydrosflyUerung wird z, B. ein Ruhrkessel- oder Festbettreaktor (CI) eingesetzt, in dem der erfindungsge- 
55 maBe Teilumsatz der Edukte bezogen auf die UnterschuBkomponente zwischen 10 und 80%, vorzugsweise 
zwischen 30 und 60%, uber die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit eingesteQt wird Dem Reaktor nachge- 
schaltet ist eine Trennstuf e Kl, in der das als Nebenprodukt entstehende Propen abgetrennt wird. Dadurch wird 
verhindert, daB das Propen mit dem Trichlorsilan in einer Folgereaktion zum unerwunschten Nebenprodukt 
Propyhrichlorsilan reagiert 

60 Das aus der Hydrosilylierungsreaktion stammende teilumgesetzte Reaktionsgemisch gelangt nach der Pro- 
pen- Abtrennung (Kl) in die Trennstufe K2, in der die nicht umgesetzten Edukte Allylchlorid und Trichlorsilan als 
Leichtsieder abgetrennt werden und mittels einer Kreislaufpumpe zum HydrosOylierungsreaktor CI zuriickge- 
fuhrt werden. Der Schwersiederstrom der K2 gelangt in die Trennstufe K3, in der die Nebenprodukte Propyitri- 
chlorsilan und SiCU als Leichtsieder abgetrennt werden und das Rohprodukt 3- Qiloipropyi trichlorsilan als 

65 Sumpfprodukt ntnommen wird Das Rohprodukt wird schlieBlich in der Trennstufe K4 feingereinigt, wonach 
das Produkt 3-ChIorpropyl trichlorsilan als Reinprodukt mit einer Reinheit > 993 mol-% erhalten wird Die 
Feinreinigung erfolgt vorzugsweise durch Rekdfikation und besonders bevorzugt durch Vakuumrektifikation 
des Produkts und dient der Abtrennung sonsdger Verunreinigungen, die z, B. noch aus den Edukten herrfihren 
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konnen. . 

D r Edukt strom zum Hydrosilyiieningsreaktor CI, bestcbcnd aus Allylchlorid und Trichlorsilan, wind vorzugs- 
weise mengen- und verbal tnisgeregeh dosiert Hicrzu wird zum einen die Zusa m mensetzung und die GroBe dcs 
Kreislauf stromes an Allylchlorid und Trichlorsilan on-line gemessen, zum anderen wird mh Hiife dieser MeBer- 
gebnisse die Dosierung der friscfaen Edukte Allylchlorid und Trichlorsilan aus den Vorratsbehaltern vorgenom- 5 
men. Hierdurch wird sicbergestellt, dafi ein Eduktstrom von konstanter GrdBe und konstanter Zusammenset- 
zung dem Hydrosihylierungsreaktor zugefuhrt wird. ErfindungsgemaB ergibt sich der Vorteil, daB als Unnutz- 
komponente im Vergleich zu herkommlichen Verfahren deutlich geringere Mengen an Propyltrichlorsilan 
gebikiet werden. Es wird zwar etwa die gleiche Menge an SiCU gebildet, weil die Bildung parafld zu der von 
CPTCS verlauft, aber die Folgereaktion (6) kann durch Teilumsatz der Edukte, durch Erhohung der AC-Konzen- 10 
tration (AC-OberschuB) und durch Abtrennung von Propen unterdruckt werden. Dadurch wird weniger SiHCb 
•rum Unnutzprodukt FTCS omgesetzt Weiterhin konnen groBere Raumzeitausbeuten als in herkommlichen 
Verfahren erzielt werden bei einem deutlich hdheren molaren Verhaltnis von 3-Chlorpropyitrichlorsflan zu 
Propyltrichlorsilan. In herkommlichen Verfahren, die durch einen hohen Endnmsatz von Aflyichlorid gekenn- 
zeichnet sind, betragt das molare Verhaltnis von CPTCS zu PTCS im Produkt nur ca. 3A wahrend beim 15 
erfindungsgemaBen Verfahren das Verhaltnis in der Regel deutlich groBer als 4, zum Teil sogar grdBer als 100, 
ist Die Raumzeitausbeuten, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erreicht werden kCnnen, liegen bereits 
bei einer Reakdonstemperatur von 100°C bei bis zu 100 mol CPTCS/(h ♦ gpt) In den nachfolgend naher 
beschriebenen Beispielen 1 und 2, die jeweik bei 80° C Reakdonstemperatur durchgefuhrt werden, liegen die 
Raumzeitausbeuten bei 22JS bzw. 40^5 mol CPTCS/(h • gpt). In DE 41 19 994 Al (Beispiel 6) liegt die Raumzeit- 20 
ausbeute dagegen lediglich bei 1,61 mol CPTCS/(h • gpt), in DE 34 04 703 Al sogar nur zwischen 0,18 mol 
CPTCS/(h - gpt) (100° C, Beispiel 1) und 052 mol CPTCS/(h • gpt) (100 o Q Beispiel 6> In Kenntnis dieser bevor- 
zugten Verf ahrensgestaltung ergeben sich fur den Fachmann weitere Ausfuhrungsformen des Verfahrens fur die 
CPTCS-Herstellung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann analog zur CPTCS-HersteEung auch fur die Herstellung von 3-Chlor- 25 
propyl-Methyldichlorsilan (CPMDCS) aus Methyldichlorsflan (MDCS) und Allylchlorid (AC) eingesetzt werden, 
wobei die Reakdonstemperatur zwischen 60° C und 160°C und die Verweflzeh des Reaktionsgemisches im 
Reaktor zwischen 1 min und 500 min, bevorzugt zwischen 10 min und 200 min, betragt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 
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Beispiel 1 : LJmsetzung von Trichlorsilan (SiHCb) mh Allylchlorid zum 3-Chk>rpropyl trichlorsilan mit 

80%-Umsatz ohne Propen- Abtrennung 

In einem kontinuierlich betriebenen Kreislauf reaktor mit externem Kreislauf ( Reaktorvolumen 1000 ml, 
Katarysatorvolumen 120 ml) werden bei einer Reakdonstemperatur von 80° C SiHCb (TCS) und Allylchlorid 35 
(AC) zum 3-Chlorpropyltrichlorsilan (CPTCS) umgesetzL Das molare Einsatzverhaltnis von TCS : AC betragt 
i& Propen wird nicht abgetrennt, und der Umsatz von AC wird auf 80% eingestellt Die Masse des Katalysators 
(0,1 Gew.-% Pt auf Aktivkohle) betragt 45 g. Der Kreislauf strom betragt 60 1/h, und damit ist die Kontaktzeh am 
Katalysator 7,2 s. 

Der Druck im Reaktor betragt 33 bar u. Der Volumenstrom am Eingang zum Reaktor ist 0343 1/h und besteht 40 
aus TCS und AC (TCS: 205 ml/h, AC: 138 ml/h). Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betragt somh 175 min. Die 
f olgende Tabelle veranschaulicht die molare Zusammensetzung des Eingangs- und Ausgangsstroms. 



Komponente 


Eingang 


Ausgang | 




moI-% 


moI-% 


x(Trichiorsilan) 


0,5454 


0,188 


x(AllyicMorid) 


0,4545 


0,1365 | 


x(Siliciumtetrachlorid) 


0 


0,134 | 


x(PropjdtrichIorsilan) 


0 


0,0842 | 


| x(3-ChIor-Propyltrichlorsilan) 


0 


0,4074 | 


fx(Propen) | 


0 


0,0499 I 



Die Molenstrome der Si-Komponenten betragen am Ein- und Ausgang: 
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Komponente 


M Istrom Eingang 


Moktrom Ausgang 




mol/h 


mol/h 


Trichlorsilan 


2,03 


0,47 


3-Chlor- 


0 


1,02 

* 


Propyltrichlorsilan 






Propyltrichlorsilan 


0 


0,21 


Siliciumtetrachlorid 


0 


0,33 



Somit ist das molare Verhaltnis von CFTCS zu PTCS 435, die Produktionsleistung betragt 216 g CPTCS/h bei 
20 gleichzeitiger Produktion von 37 g PTCS/h. In dies em Beispiel wird nor durch den Teilumsatz des Allylchlorids 
das Produktverhaltnis zu Gunsten des CPTCS verschoben. Vom umgesetzten TCS entstehen 65,4% CPTCS, 
13,5% PTCS und21,l% SiCU 

Nach Auftrennung des den Reaktor verlassenden Produktgemisches werden 47 ml/h TCS und 27 ml/h AC 
mittels einer Pumpe zum Eingang des Reaktors zuruckgefuhrt und mit frischen Edukten erganzt; fur TCS ist em 
25 Volumenstrom von 158 ml/h und fur AC ein Volumenstrom von 111 ml/h erforderlich, urn das molare Verhaltnis 
von TCS : AC von 1,2 wieder herzusteUen. 

Beispiel 2: Umsetzung von Trichiorsilan (SiHCfe) mit Allykhlorid zum 3<3ilorpropykrichlorsilan mit 
50%-Umsatz und kontinuierlicher Propen-Abtrennung 

30 

In einem kontinuierlich betriebenen Kreislaufreaktor mit externem Kreislauf (Reaktorvolumen 1000 ml, 
Katalysatorvolumen 120 ml) werden bei einer Reaktionstemperatur von 80° C SiHCb (TCS) und AUylchlorkl 
(AC) zum 3-Chk>rpropyltrichlorsilan (CPTCS) umgesetzt Das molare Einsatzverhaltnis von AC :TCS betragt 
1,2; entstehendes Propen wird wahrend des Be trie bs durch Strippung mh Sticks toff kontinuierlich abgetrennt 
35 Der Umsatz von TCS wird auf 50% eingestellt Die Masse des Katalysators (0,1 Gew-% Pt auf Aktivkohle) 
betragt 45 g. Der Kreislaufstrom betragt 60 l/h, und damit ist die Kontaktzeit am Katalysator 7^ $. 

Der Druck im Reaktor betragt 4, 1 bar u. Der Volumenstrom am Eingang zum Reaktor ist 1,0 l/h und besteht 
aus TCS und AC (TCS: 507 ml/h, AC: 493 ml/h). Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betragt somit 60 nam. Die 
folgende Tabelle veranschaulicht die molare Zusammensetzung des Eingangs- und Ausgangsstroms. 
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Komponente 


Eingaag 


Ausgang 




mol-% 


mol-% 


1 x(TrichIorsilaii) 


0,4545 


0,2732 


x(Allylchlorid) 


0,5454 


0,3994 


x(Silidumtetrachlorid) 


0 


0,0663 


x(Propyltrichlorsilan) 


0 


0,0151 1 


x(3-Qilor-Propyltrichlorsilan) 


0 


0,2015 | 


x(Propen) 


0 


0,0446 I 



60 Die Molenstrome der Si-Komponenten betragen am Ein- und Ausgang: 
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jvo m po n euic 


iTxotdiroin Hfingang 


ivioLsrroni Ausgang 




inol/h 


mA |/L 


— 






3-Chlor-Pro d vltrichlorsilan 


o 


1 SI 


Propyltrichlorsilan 


0 


0,13 


] Silichuntetracfalorid 


0 


0,59 



Somh ist das molare Verhaltnis von CPTCS zu PTCS 133, die FYoduktionsleistung betragt 384 g CPTCS/h bei 
gleichzehiger Produktion von 23 g PTCS/h. Im Vergleich zum Beispiel 1 bewirkcn hier der AC-OberschuB, die 
Propen-Abtrennung und der verringerte Umsatz im Reaktor eine deutlicbe Selektivitatssteigerung. Das uner- 
wunschte Nebenprodukt PTCS wird in seiner Menge drastisch reduziert Vom umgesetzten TCS entstehen m 
71,5% CPTCS, 5,2% PTCS und 233% Sid* 

Nach Auftrennung des den Reaktor verlassenden Produktgemisches werden 255 ml/h TCS und 295 ml/h AC 
mittels einer Pumpe zum ESngang des Reaktors zuruckgefuhrt und mit frischen Edukten erganzt; fur TCS ist ein 
Volurnenstrom von 252 ml/h und fur AC ein Volumenstrom von 198 ml/h erforderlich, urn das molare Verhaltnis 
von AC : TCS von 1,2 wieder herzusteflen. 25 

Die folgende Tabelle faBt die Ergebnisse der Selektivitaten bezuglich des umgesetzten TCS aus den Beispiclen 
1 und 2 zusammen: 



Komponente 


Beispiel 1 Selektivitat 


Beispiel 2 Selektivitat 


CPTCS 


65,4 % 


71,5 % 


| PTCS 


13,5% 


5,2 % 


I SiCU 


21,1 % 


23,3% 



40 

Die Vorzuge des erfindungsgemaBen Verfahrens in seinen bevorzugten Ausgestaltungen sind damit klar 
belegt 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 3-HaIogen-PropyI-OrganosiIanen der aUgemeinen Struk- 
tur 

RbHa-.^SiCHaCHaCHaY (III), 
wobeh 

R fur CHj, C 2 H5, C 5 H 7 , OCH* OC 2 H 5 oder OQH 7 stent, 

X fur F,CL Br oder I stent, 

Y fQr F, CI, Br oder I steht und wobei 

a und b jewcils fQr eine der Zahlen 0, 1, 2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gleicb 1, 2 oder 3 sind, 
durch Umsetzung eines AJrylhaJogenids mit einem wenigstens ein H-Atom tragenden Silan, dadurcfa ge- 
kennzeichnet, daB die Reaktion mit einem Teilumsatz der Edukte bezogen auf die UnterschuBkomponente 
von 10% bis 80% durchgefuhrt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Teilumsatz der Edukte von 30% bis 60% 
bezogen auf die UnterschuBkomponente. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch das Abtrennen von entstandenem Propen. 

4. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, gekennzeichnet durch ein molares Verhalt- 
nis der Edukte Silan zu Allylhalogenid zwischen 0,5 und 1,5. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch ein molares Verhaltnis der Edukte Silan zu AUylhalo- 
genid zwischen 0,5 und 1. 

6. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht 
umgesetzten Edukte aus dem Produktgemisch abgetrennt und zur Reaktion zuruckgefQhrt werden. 

7. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion 
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hetcrogcn-katalytisc^feolgt 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in 
flussiger Phase bei Tempera turen zwischen 60° C und 160° C erfolgt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in flussiger Phase bei Temperatu- 
ren zwischen 80° C und 140° C erfolgt 

10. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Teilum- 
satz der Edukte ausgehend von der Reaktionskinetik und der Katalysatorm nge durch V rgabe der 
Reaktionstemperatur und/oder der Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor eingesteHt wird 

11. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche zur kontinuierlichen HensteHung von 
3-ChIorpropyltrichlorsilan durch Umsetzung von Allylchlorid mh Trichlorsilan, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 60° C und 1 60° C und einer Verweilzeit des Reaktionsgemi- 
sches im Reaktor zwischen 1 min und 500 min durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche zur kontinuierlichen HersteDung von 
3-Chlorpropyl-Methyidichlorsilan durch Umsetzung von Allylchlorid mit Methyi-Dicolorsilan, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 60° C und 160°C und einer Verweilzeit des 
Reaktionsgemisches im Reaktor zwischen 1 min und 500 min durchgefuhrt wird 
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